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PROCEDE DE TRAITEMENT PAR SULFURATION DE 
PIECES EN AIXIAGE FERREUX. 

L'invention conceme un proc6d6 de traitement des siiri^ices 
5 metalliques et plus generalement les surfaces des pieces en alliages ferreux 
daos le but d'ani61iorer leur propri6te de resistance au grippage. 

De tels traitements sont parfaitement connus par rhomme du m6der 
et txhs utilises dans la conception d'oiganes mecaniques, par exemple 
10 lorsque des pitees doivent fiotter entre elles dans des conditions s6v^res de 
charge et de xxression. Ces traitemmts peuvent Sgalement s's^liquer, ou 
etre appliqu6s, aussi bien dans des cas de lubiiGcation (a Tbuile, k la 
> graisse, . . .) que dans des cas d'absence de telle liibrification. 

15 DiflKrents proc6d6s ont &t6 proposes pour former d la surface des 

pitees en alliage ferreux, des composes aptes a am61iorer les interactions 
avec I'enviionnement 

Parmi les dififSrents proc6des de traitement connus, on peut citer les 
20 proc6d6s d'oxydation superficielle qui permettent d'am^liorer la resistance 
k la corrosion. On concne^t 6galement les precedes de phosphatation d'outils 
qui, par la creation d'lme couche superficielle de phosphate de fer, 
permettent d'ameliorer, dans des proportions notables, les effets de la 
lubrification. 

25 

Enfin, on coimait des procddes de traitement de sulfuzation. 

L'invention conceme plus particulidrement ce dernier type de 
traitement. 
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La sulftiration des aciers et les effets sur la lubrification d'une 
5 couche supeificielle de sulfure de fer sont parfaitement comms de rhomme 
du m6tier et ressortent, par exemple, de renseignement des brevets FR 1 
406 530 etFR 2 823 227. 

Selon renseignement du brevet FR 1 406 530, les pitees m6talliques 
10 tcait^es sont immergdes dans im bain de sel fondu ionis6. Cette sulfuration 
61ectrolytique en sels fondus peat constitaer line menace pour 
I'enviixmnement 

Selon renseignement de la demande de brevet FR 2 823 227, on 
15 depose, sur la piece a traiter, un revStement de sulfixre de fer ayant une 
epaisseur et un rapport Fe/S appropri6s, le revStement 6tant s61ectionne 
parmi ceux dont la surface a une dimension firactale au moins egale a 2,6. 
Lk encore, ce procSde met ea oeuvre une sulfuration 61ectrol3^que qui pent 
entrainer des contraintes techniques lixnitant sa productivit6. On observe par 
20 ailleurs que les sels utilis6s sont des produits onSreux. 

Une autre solution ressort de renseignement du brevet US 6 139 973 
qui conceme un proc6de permettant de d6poser du sulfure de fer par 
electrolyse cathodique d'une solution aqueuse. Parmi les inconv6nients, 
25 outre les limitations inh6rentes au proc6d6 61ectrolytique concemant la 
forme des pitees k traiter^ il apparait que la couche de FeS n'est pas obtenue 
par lotion chimique, mais d6pos6e sur la sur&ce de Tacier, ce qui pose 
de r^els probl^es d'adh6rence. 
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Le probldme que se propose de resoudre rinvention est d'avoir line 
toxicity Ignite, d'lme part, et de ne pas utiliser d'6Iectrolyse, d'autre part, 
de sorte que TSnergie n6cessaire est limitee au maintien £L une temperature 
d6termm6e de la solution aqueuse. 
5 On observe egalement que rabsence de passage de courant permet 

de maitriser, avec une grande precision et une grande rqproductibilite, la 
composition, I'^paisseur et la continuit6 des couches superficielles et 
permet de traiter 6galement des pi^es de formes complexes, y compris 
celles pr6sentant des cavites (alesage, trous borgnes, engr^iages, . . .)• 

10 

Pour r6soudre un tel probl^e, 11 a 6t6 con9U et mis au point un 
proc6d6 de traitement par suliunition de pieces en alliage ferreux, selon 
lequel on inmierge les pieces dans un bain d'une solution aqueuse, sans 
passage d'lm courant electrique, port6e k une temperature comprise entre 
15 environ 100°C et 140°C et pendant une dur^e comprise entre 5 et 30 mn 
environ. Le bain de solution aqueuse presente des concentrations de sonde 
de thiosul&te de sodium.et de sulfiire de sodium. 

La sonde joue le idle d'agent corrosif vis-^-vis des pieces en alliage 
20 ferreux et pemiet la liberation d'ions Fe^^ et Fe^^ nfecessaires k la 
Iir6ciiiitation d'une couche de sulfure de fer sur les pieces. La composante 
soufiree du thiosulfate permet 6galement la precipitation de cette couche de 
sulfiire de fer. Enfin, le sulfiire de fer est 6galement un agent important dans 
le procede de sulfiiration. 

25 

Avantageusement, le pouvoir sulfiirant du bain n6cessite la presence 
de sonde k des conceotrations comprises entre 400 et 1000 gA, de 
thiosulfate de sodium k des concentrations comprises entre 30 et 300g/l et 
de sulfiire de sodium k des concentrations comprises entre 60 et 120 g/1. 
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Avantageusement, la temperature de travail da bain est comprise 
entre environ 120*'C et 140*^0. Pour ime question de simplification, il est 
possible de travailler au point d'6bullition qui d^end de la composition de 
5 la solution aqueuse. 

La resistance au grippage resultant du procede de traitement selon 
rinvention, est 6valu6e selon le test sur machine Faville Levally selon la 
nonne ASTM-D-2170. 

10 

D'une noianidre parfaitement connue pour un homme du m6tier, ce 
test consiste a traiter une eprouvette cylindrique de diamdtre 6,35 nun et de 
hauteur de 50 mm en acier 16NC6 c6ment6e tremp6e et rectifiSe. 
L'6prouvette est serr6e entre deux mors taill6s en V 90° sur lesquels on 

15 applique une charge croissant lin^airement en fonction du temps. L'essai est 
arrets lorsqu^il y a grippage ou fluage de Teprouvette. Ce test est caracterise 
par une grandeur appelee note Faville qui est I'int^grale de la charge ^ 
appliqu6e par rapport au temps, cette note 6tant exprim6e en daN.s. A cet 
egard, il est appam que, lorsque rSprouvette est ttait^e selon le proc6d6 

20 conforme k Tinvention, la note Faville doit Stre superieure k 12 000 daN.s. 
et r^rouvette doit avoir flute et non grippee. 

On renvoie ci-apres aux exemples donnes k titre indicatif nullement 
limitatif, et qui montrent les r6sultats obtenus avec les caract&istiques du 
25 proc6d6 selon I'invention, en comparaison des traitements selon I'^tat 
ant^rieur de la technique. 
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Exemple 1 

Selon cet exemple, on compare la note Faville d'eprouvettes en acier 
16NC6 c6ment6es trenip6es9 dans le cas d'une 6prouvette non trait6e (1), 
d'nne eprouvette phosphatSe (2), d*une 6prouvette oxyd6e (3), d'lme 
S eprouvette conforme au proc6d6 de rinvention (4). On renvoie au tableau 
ci-dessous : 





1 


2 


3 


4 


Eprouvette 
nontraitSe 


Eprouvette 
phosphatSe 


Eprouvette 
oxyd6e 


Eprouvette 
sulfiirSe 


Note Faville 
daN.s 


5000 


5500 


5300 


15000 


AtF§t de Tessai 


grqppag© 


grippage 


grippage 


Fluage 



L*6prouvette trait6e selon rinvention est tremp6e dans une solution 
10 aqueuse contenant, au montage du bair^ 775 g/1 de sonde, 200g/l de 
thiosulfate de sodium et 90g/l de sulfure de sodium. Le traitement est realise 
k 130^C pendant 15 minutes. 

n ressort de ce test que les solutions 1, 2 et 3 ne confident k la pidce 
15 aucune propri6t6 antigrippante alors que la solution 4, conforme k 
rinvention, est caract6ris6e par un efifet antignppant 61ev6 6tant donnS que 
la note Faville est multipli6e par 3. 

Exemple 2 : 

20 

Dans cet exemple, on con^are la note Faville d'eprouvettes en acier 
16NC6 c6ment6es trempSes, sulfur6es par le proc6d6 conforme k I'invention 
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(1) et par le proced6 electcolytique, corome il ressort de renseignement du 
brevet FR 2«823.227. On renvoie au tableau ci-apres : 





1 


2 


Epiouvette sulfiuite 
sumnt r mvmtion 


Epiouvette sulfiirSe 
confbnii6n(ieQt k 
FR 2.823:227 


Note Faville 
daN.s 


ISOOO 


11000 


ArrStdeTessai 


fluage 


Fluage 



5 

L^eprouvette conforme k rinvention est trait6e dans une solution 
aqueuse contenant au montage du bain 775 g/1 de sonde, 200 g/1 de 
thiosulfate de sodimn et 90g/l de sulfure de sodiunou 

10 Le traitement a et6 realise k 130°C pendant IS minutes. 

n ressort de ces tests que les solutions 1 et 2 ont des proprietes 
antigrippantes et que Tfiprouvette sulfur6e selon le proced6 de Tinvention 
(1) pr6sente \m comportement plus performant de 36 %« 

15 

ExCTiple 3 : 

Dans cet exemple, toutes les 6prouvettes sont traitSes en solution 
aqueuse en &isant varier la temperature, les concentrations initiales en 
20 sonde (NaOH), en tbiosul&te de sodium 0^328203), en sulfiare de sodium 
(NaaS). 
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On renvoie au tableau ci-apres. 



Sohitioii 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Teiiq)6iature (g/Q 


130 


130 


130 


80 


130 


130 


NaOHfeA) 


775 


775 


1000 


775 


550 


275 


Na2S203(g/l) 


200 


0 


200 


200 


200 


200 


Na2S(g/I) 


90 


90 


0 


90 


120 


90 


Note Faville 
dsN.s 


ISOOO 


5300 


8300 


6000 


14000 


8500 


ArrSt de 
Tessai 


fhiage 


gcqppage 


gcippage 


giippage 


fluage 


grippage 



5 

n ressort de ce tableau que : 

La solution 1 est conforme aux cairacteristiques souhaitees compte tenu 
des conditions d' elaboration et de la note du test Faville. 
10 - Les solutions 2 et 3 ne sont pas confonnes, en consideiant leurs 
concentrations initiales en thiosul&te de sodium et en sulfure de 
sodium. Ces deux exemples illustrent Teffet syn^gique des thiosulfates 
et sulfures pour le traitement d'aciers. 

La solution 4, qui est sintulaire & la solution 1 en ce qui conceme la 
IS comx)osition de la solution aqueuse, n'est pas conforme du fait de la 

temperature de traitement qui est trop basse pour que les r6actions sur 
r^prouvette puissent avoir lieu de fa^on efficace et apporter une 
resistance au grippage, 

La solution 5 donne un r6sultat conforme en terme antigrippage, malgr6 
20 une coniposition du bain dif^ente de celle de la solution 1 . 
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La solution 6 ne conduit pas k line reponse en antigrippage satis&isante 
conxpte tenu d'une concentration trop iaible en sonde. 

Selon les caracteristiques de rinvention, on obsCTve que les pieces, 
5 trait6es selon le procdd6 revendique, presentmt de I'oxygene daos les 
difif6rentes couches. 

Les avantages ressortent bien de la description, en particulier on 
souligne et on rappelle : 

le respect de renvironnement ; 
10 - la maibise avec une grande precision et une grande repioductibilitS, de 
la composition, de I'Spaisseur et de la continuity des couches 
siqperficielles ; 

I'absence de passage du courant pennettani; notamment, de traits des 
pieces de foimes complexes y compris celles pr6sentant des cavites. 



15 
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RE VENDI CATIONS 

-1- Pn)c6d6 de traitement par sulfiuation de pieces en alliage ferreux, 
S caracterisd en ce que Ton immerge les pieces dans un bain d'une solution 
aqueuse, sans passage d'un courant electrique, avec des concentrations de 
soude, de thiosut&te de sodium et de sulfuie de sodium, ladite solution 
6tant port6e i une tempferature cotxiprise entre environ 100°C et 140°C et 
pendant une dur6c comprise entre 5 et 30 minutes environ. 

10 

-2- Proc6de selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que les 
concentrations de soude sont comprises entre 400 et 1000 g/1 CTviron, celles 
de thiosulfate de sodium entre 30 et 300 g/1 environ et celles de sulfure de 
sodium entre 60 et 120 g/1 environ. 

15 

-3- ProcedS selon la revendication 1, caract^s6 en ce que la temperature de 
travail du bain est comprise entre environ 120**C et 140**C et est de 
preference de 130°C environ. 

20 -4- Proc6de selon la revendication 1, caracterise en ce que la duree 
d'immersion est de preference de 15 mm environ. 

-5- Pieces traitees selon le procede selon Tune quelconque des 
revendications 1 & 4. 

25 
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